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摘要 ”从 金 铁 锁 (Psammosilene tunicoides) 3g 4) BS] — A EH E IURE REDE XR RR I 
TI、. 工 ， 经 光谱 测定 和 化 学 降解 证 明 它 们 的 化 学 结构 为 齐 墩 果 烷 -3a， 16a- 二 羟基 -12 烯 -23- 
M -28-O-p-D- f nt ni Be (1 一 3  -B-D- 85 45 ni niii (1 — 6 )-B-D-— Aij nic REC I ) 
TIJFHUREI-3a, 1620-—X53k-1248-23-8:-28-O-B-D- sj 2 nib niks 1 — 6. [-B-D- 葡 萄 吡 哺 
HE3E 1—37-B-D-fzjucn BER CIO. 上 述 两 个 化 合 物 的 母 核 配 基 均 为 同一 的 物质 ， 差 异 是 
糖 的 连接 位 置 不 相同 。 
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金 铁 锁 CPsammosilene tunicoides W.C. Wu ct C. Y. Wu) 为 石竹 科 金 铁 锁 属 
植物 ， 该 属 植物 均 此 一 种 ， 特 产 于 我 国 西南 部 ， 是 云南 民间 著名 的 药 用 植物 ， 常 用 于 止 
血 、 止 痛 、 活 血 祛 次 等 (17。 其 根部 含有 大 量 的 皂 我 ， 有 镇 痛 、 抗 炎 和 抑 菌 等 生理 活 
TEC2O, 我 们 将 金 铁 锁 的 总 拒 息 取 部 分 进行 水 解 后 分 离 到 多 种 皂 生 元 ， 它 们 的 化 学 结构 
均 为 齐 墩 果 烷 型 五 环 三 花 类 化 合 物 ‘;，4]。 将 总 皂 我 取 部 分 进行 硅胶 柱 层 析 分 离 以 及 反 
相 柱 层 析 分 离 纯 化 后 得 到 7 个 化 合 物 ， 其 中 两 个 皂 算 经 光谱 测定 和 化 学 降解 分 别 确定 为 
齐 墩 果 烷 -3 0,16 0 -二 羟基 -12 烯 -23- 酸 -28-O- B -D- 葡 萄 吡 晴 糖 基 ( 1 -3 )- B-D- 葡 萄 
吡 喃 糖 基 (1- 6 )-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 我 (I) 和 齐 墩 果 烷 -3 a ，16 0 -二 羟基 -12 烯 -23 酸 - 
28-O- 了-D- 葡 萄 吡 哺 糖 基 ! 一 6[-B-D- 葡 萄 吡 哺 糖 基 ! 一 3]- B-D— ja mE RE C DO. 
该 两 个 化 合 物 均 为 新 的 五 环 三 苦 皂 破 。 

REI RA I213mgfg 5 % 的 MeOH-H:O1 : 1 溶液 中 水 解 得 到 我 元 下 98mg, 为 
ET AZ dh, mp 266—268 €, 3 T 5502, 2 FC Er; 5j Lieberman W ti e Zr 
色 , 证 明 为 三 昔 类 化 合 物 551, 其 质谱 裂解 出 现 的 基 蜂 为 m/e 248, 并 有 让 度 较 大 的 碎片 离 
子 峰 m/e440，264，246，220，201，189， 这 一 系列 的 碎片 离子 是 五 环 三 藉 12 烯 -28- 乌 
苏 酸 和 12- 烯 -28- 齐 墩 果 酸 类 型 化 合 物 经 反 Diles 重 排 以 及 继续 裂解 后 的 特征 碎片 峰 ， 示 
化 合 物 ( 下 为 12 烯 五 环 三 昔 类 型 化 合 物 , H NMR ò: (CsDsN)1.12,1.04, 1.06，1.18， 
1.64, 1.80 (各 3H, s, CH4,x 6 )，5.6 出 现 了 一 个 烯 毛 的 信号 ， 在 32.83 有 偶合 常 
5, = 13.44Hz J, = 13.6Hz 的 三 重 峰 出 现 ， 这 是 12- 烯 - 齐 墩 果 烷 型 化 合 物 C, ,-H 的 共 
振 信 号 , 也 是 与 12- 燃 - 乌 苏 酸 型 化 合 物 的 主要 判别 依据 之 一 ， 说 明了 算 元 下 为 12- 烯 - 齐 
墩 果 烷 型 的 衍生 物 。 

起 元 下 的 质谱 碎片 峰 出 现 484(M-HsO)，456(M-COOH)，440(M-COOH-H,O)， 
264, 246, 237, 220, 189, 表示 出 该 化 合 物 具有 二 个 产 基 和 二 个 羧基 ， 并 可 以 看 出 在 A 
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环 或 者 B 环 上 存在 着 一 个 羟基 和 一 个 羧基 ， 而 另 一 个 羟基 和 一 个 羧基 则 存在 D 环 或 者 也 
IR. 由 于 m/e 131 的 碎片 离子 峰 出 现 ， 这 就 排除 了 羟基 和 羧基 位 于 正 环 上 Cie、(Lai、 
C; Css 和 Caso 的 可 能 性 , 这 样 羟基 就 只 能 位 于 D 环 上 的 Cs 位。 根据 隔 元 下 的 II NMR 
d: (CsDsN) 4.72 (dd, C,,-8H, J27.7Hz, J28.5Hz) ， 证 实 了 C， ,位 羟基 应 为 x 构 
象 (5]， 借 氧 应 为 平 伏 键 构象， 碎片 离 子 峰 237， 220, 189 和 IIH NMR 8, (CsDsN) 

3.84 (dd,Cs-BH，J=6.48Hz，J=6.52Hz) 清楚 地 表明 了 羟基 应 连接 在 A 环 上 的 Cs 
位 ， 从 它们 的 偶合 常数 提示 羟基 是 直立 键 构 象 ， 而 借 氨 是 以 平 伏 键 构象 存在 ， 这 样 C :- 
HH 与 C,-H 分 别 以 ee 构象 和 ea 构象 偶合 才 出 现 上 述 的 结果 。!'sC NMR ò: (CsDsN)74.5， 
75.4, 179.0, 180.0017£!H NMR 83.6, 3.65 的 积分 和 重水 交换 后 消失 证 实 了 该 化 合 
物 的 推论 是 正确 的 ， 故 起 元 焉 的 化 学 结构 可 定 为 齐 墩 果 烷 -12- 烯 -3& ， 16 & -二 羟基 - 
23，28- 二 酸 ， 该 化 合 物 为 首次 分 到 的 新 齐 墩 果 烷 型 五 环 三 昔 皂 孔 元 。 

RI 为 浅黄 色 片 状 结晶 ， mp 201—203 0, FAB-MSHIIULZ) T ES Tm /e988 JE 
片 离子 峰 531，457, 179， 结 合 元 素 分 析 得 分 子 式 C,s。 H0210 1 H,O. 18C NMR; 
(CsDsN)105.5,105.1，95.。0,62.4,64.7573，68.8 提 示 该 化 合 物 存在 三 分 子 葡萄 糖 组 成 
的 我 键 。 其 中 62.4， 68.8 表 明了 我 工 中 只 存在 一 个 末端 葡萄 糖 和 一 分 子 葡萄 糖 的 C。 位 
与 男 一 分 子 葡 萄 糖 相 连 。088.3 则 提示 了 一 分 子 葡萄 糖 的 C ;位 被 取代 , 即 由 原来 的 78ppm 
向 低 场 位 移 了 9.3ppm。!;C NMR 8 :75.3、74.1 提 示 了 该 化 合 物 存在 二 个 羟基 , 9175.7, 
180.7 提示 了 该 化合物 存在 着 一 个 羧基 和 一 个 酯 键 ， 这 就 进一步 指明 了 该 武 键 不 是 连接 
在 母 核 的 C :位 ， 而 上 只 能 连接 在 母 核 的 Cs 位 或 Cs 位 ， 我们 将 该 化 合 物 与 gyposogenic 
acid E $E C62, 清楚 地 证 明了 我 键 应 连接 在 C ,位 ,同时 也 与 成 元 下 比较 ， 更 进一步 证 明了 
上 述 的 推论 是 正确 的 ， 该 化 合 物 的 化 学 结构 应 为 齐 墩 果 烧 -3& ，16 0 -二 羟 茜 -12 烯 -23- 
酸 -28-O- B-D- ejnt BRE C1- 3)-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 基 C1- 60 - B-D-d&j ag ILU H 
II. 
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试 工 为 浅黄 色 片 状 结晶 ,mp 213-216G。FAB-MS 出 现 分 子 离子 峰 m/e988 及 碎片 
离子 峰 503, 486, 178, 结合 元 素 分 析 得 分 子 式 C ssHieO21，13C NMR 8, 105.3,105.2， 
95.2，62.7，62.5 提 示 了 该 化 合 物 存在 着 三 分 子 葡萄 糖 组 成 的 碟 键 ， 其 中 有 二 个 是 位 于 
未 端 葡萄 糖 的 形式 存在 。 8 88.4、69 清 楚 地 表明 了 糖 之 间 的 碟 键 有 一 分 子 末端 葡萄 糖 的 
Ci 位 是 连接 在 一 -分 子 葡萄 糖 的 Co 位 , 而 另 一 分 子 末端 葡萄 糖 的 Ci 位 是 连接 在 另 一 分 子 区 
AWC JRT CO 的 连接 。 将 起 工 水 解 得 到 的 防 元 均 与 我 工 的 水 解 产物 相同 。 
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以 上 的 光谱 数据 测定 和 化 学 降解 反应 产物 的 结果 证 明了 我 1 和 工 的 母 核 配 基 是 相同 的 ， 
不 同 的 仅 是 各 化 合 物 中 三 分 子 葡萄 糖 之 间 的 相连 的 位 置 。 武 工 的 化 学 结构 确定 为 齐 墩 果 
pi-3a, 16 0 -二 羟基 -12 烯 -23 酸 -28-O- B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 基 1 —6. C B -D- 葡 萄 吡 喃 糖 
基 : 一 :]- B-D- Git Ir EE C ) 





13C NMR 谱 用 Bruker-400 仪 测定 , 溶剂 CsDsN，TMS 为 内 标 , FAB-MS 用 ZAB-HS 
仪 测定 ，EI-MS 用 Finnigan-4510 仪 于 70eV 测 定 。 

卸 戌 的 提取 分 离 ” 云 南 产 金 铁 锁 根茎 4750 € 细 粉 用 工业 乙醇 回流 抽 提 三 次 ， 合 并 提 
取 液 于 减 压 回收 至 干 , 得 到 乙醇 提取 物 884 & ,将 提取 物 溶 于 5000ml 水 中 用 乙醚 蔡 取 三 次 
后 用 正 丁 醇 茜 取 三 次 ， 正 丁 醇 茜 取 液 减 压 回收 至 干 得 到 提取 物 149 &g ， 将 正 丁 醇 提 取 物 
用 硅胶 柱 进 行 层 析 分 离 ， 氯仿 -甲醇 -水 (65 : 35 : 8) 洗 脱 ， 硅 胶 G 薄 层 板 检查 ， 展开 
剂 ， 氯 仿 -甲醇 -水 (65:35: 8 ) ， 合 并 相同 的 各 部 分 再 反复 分 离 到 单纯 的 情况 下 经 过 
Lober Rp- 8 (Merck) 柱 分 离 纯 化 〈 洗 脱 液 ， 甲 醇 -水 7 : 3; 8:20 分 别 得 到 我 1 和 
I. 

AI 为 浅黄 色 片 状 结晶 ,mp 201—203C, 分 子 式 C,,H;,0,,, FAB-MS m/e 
988，810，632, 531, 457，179，IRvEzBrcm-1，3370，2930，1700，1635，1425，1380， 
1160,!'H NMR 8 (CD:N): 1.95, 1.04, 1.075, 1.14, 1.66, 1.7(&3H, s, CH,x 
6), 2.76 Ct,1H,C,,-H),3.5 (dd, 1H, C,-HD, 4.98 (dd, 1H,C,,-BHD, 5.21 
(t, 1H, C,,-H), 1°C NMR 谱 见 表 1 。 

我 I 的 水 解 Ho I 213mg 5 % 的 甲醇 -水 1 : 1 溶液 中 回流 4 小时， 硅胶 G 薄 层 
层 析 检查 后 常 法 处 型 得 到 我 元 98mg (IE), mp 266—268 C 。 元 素 分 析 结 合 质谱 得 到 分 子 式 
C5,H,,0,, MSm/e; 502, 484(M-H,O), 456(M-COOFHD, 440 (M-COOH-H,0O), 264, 
246, 220, 201, 189, 131, !'HNMR 6 (CsDsN), 1.12, 1.04, 1.06, 1.18, 1.64, 
1.80 (s, 3H, CH4x 6), 2.83 (t, 1H, Cis-H, ;J=13.4Hz, J=13.6Hz), 
3.84 (dd, 1H, C,-BH, J26.48Hz, J=6.52Hz) , 4.72(dd, 1H, Cis- BH, J= 
7.7Hz, J28.5Hz), 5.6(H, t, C,,-HD, JXUSJHAg,CO RUE S IERE HG 
检查 ， 展 开 剂 〈( 正 丁 醇 -醋酸 -水 ，4 :1:5) ， 证 明 存 在 三 分 子 葡 萄 糖 。13C NMR 见 
#1. 

RI JRREK RA ia, mp 213—216 C, PRC H7021, FAB-MSm/e988, 
810, 647, 484,178; IRvEZzcm-!, 3370, 2960, 1710, 1630, 1450, 1370, 1065; 
!'H NMR$(C;,D&;N).0.95, 1.03, 1.07, 1.15, 1.65, 1.76 (各 单 峰 ,3H,，CH。 x 
.60,2.78C t , 1H, Cis-H), 3.51(dd, 1H, C,-BFD,4.97 (dd, 1H, C,,-BHD, 5.22 
(t, IH, C,,-FD, WHR I Hto0mg H ExEZr KA zUSSSDUtmoO FaR A 
EB RR. IR, H NMR 及 薄 层 层 析 均一 致 ， 证 明 为 相同 化 合 物 。 
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表 1 ” 金 铁 锁 皂 武 的!3C NMR 化 学 位 移 ©, ppm) 








Tab. 1 13C NMR chemical shifts of Psammosilene saponins 

C I I i 28-Glc I i 
1 39.2 39.2 39.0 1 95.0 95.2 
2 217.1 27.3 27.7 2 72.7 14.2 
3 175.3 75.4 75.4 3 78.1 88.4 
4 52.1 52.1 51.9 å 68.8 71.6 
5 54.4 54.5 54,3 5 71.5 11.5 
6 21,7 21.8 21,6 6 68.8 69.0 
7 32。1 33.1 33.2 1 105.1 105.2 
8 40.4 40.5 40.1 2 74.9 12.1 
9 49.1 47.6 48.7 3 88.3 18.3 
10 36.9 36.9 36.8 4 70.0 70.0 
1l 23,9 23.9 23.8 5 78.0* 78.5* 
12 122,6 122.7 122.1 6 64.7 62.7 
13 144.4 144.4 145.1 1 105.5 105.3 
14 42.0 42.1 42.0 2 15.5 75.4 
15 35.8 35.9 36.1 3 78.1* 18.2* 
16 14.1 14.2 74.5 4 71.5 72.7 
17 47.1 47.2 48.7 5 78.1° 78.3° 
18 41.2 41.2 41.3 6 62.4 62.5 
19 46.7 46.7 47.4 

20 30.7 . 30.8 30.9 

21 33.1 33.3 33,6 

25 32.7 32.1 33.2 

23 180.7 180.6 180.6* 

24 12 2 12.3 12.2 

25 16.2 16.3 16.0 

26 17.5 17.5 17.5 

21 27.1 27.1 27.1 

28 175,7 175,8 179.9* 

29 32.7 33.1 32.8 

30 24.17 23.9 24.7 





* These assignments may bc reversed. 
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STUDIES ON THE SAPONINS FROM PSAMMOSILENE TUNICOIDES 


Pu Xiangyu, Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract Psammosilene lunicoides W. C, Wu ei C, Y, Wu is a famous 
medical herb in Yunnan province, It is usually used as anodyne and haemastatic 。 
The saponins are abundant in its root and possess physiological activities of 
analgesia, counteracting inflammation, bactriostasis, Two new oleanane type- 
triterpene glucosides | and ] were isolated. Their structures were determined 
as 28-B-D-glucopyranosyl( 1 - 3 )-B-D-glucopyranosyl( 1 — 6 ) -B-D-glucopyra- 
nosyl-3a, 16a-dihydroxy-12 ene-23-dioic acid and 28-B-D-glucopyranosyl1-— 6. 
(-B-D-glucopyranosyli-—3 J -B-D-glucopyranside-3a, 16a-dihydroxy-12-cne-23- 
dioic acid, respectively, The two saponins and their sapogenins are all new 
natural compounds. 


Key words Psammosilene lunicoides; Oleanic saponins I, I 


